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The invention concerns a method/system for accumulating heat or cold in an accumulating composite 
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accumulating composite material. The composite material comprises a matrix of pressed, expanded 
graphite and phase change material (PCM) as a heat accumulating medium. The phase transition of the 
PCM can occur between the following states: solid-solid, liquid-liquid or solid-liquid. The graphite matrix 
can be loaded with the PCM by vacuum impregnation or by immersing the graphite matrix in the liquid 
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(57) Abstract 



The invention concerns a method/system for accumulating heat or cold in an accumulating composite material, a suitable accumulating 
composite material and a method for producing a suitable accumulating composite material. The composite material comprises a matrix 
of pressed, expanded graphite and phase change material (PCM) as a heat accumulating medium. The phase transition of the PCM can 
occur between the following states: solid-solid, liquid-liquid or solid-liquid. The graphite matrix can be loaded with the PCM by vacuum 
impregnation or by immersing the graphite matrix in the liquid PCM. 



(57) Ztisammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren/System zur Spetcherung von Warme odcr Kftlte in eincm Speicherverbundmaterial, ein gecignctes 
Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur Herstcllung eines gecigneten Speichcrverbundmaterials. Das Verbundmaterial umfaBt eine 
Matrix aus gepreBtem, expandiertem Graphit und Phasenwechselmateria! (PCM) als Warmespcichcrmcdium. Der Phasenttbergang des 
PCM kann zwischen fest-fest, flussig-flussig odcr fest-fitlssig crfolgen. Die Graphitmatrix kann durch Vakuumimpragnierung Oder durch 
Eintauchen der Graphitmatrix in das fiussige PCM mit dem PCM beladen werden. 
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Beschreibunq ;__ 

Verf ahren/System zur Speicherung von Warme oder Kalte 
5 in einem Speicherverbundmaterial , ein derartiges 
Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur 
Herstellung eines derartigen Speicherverbundinaterials. 

10 Die Erfindung betrifft e in Verf ahren/ Sys tern zur 

— Speicherung -von-^-Warnie- oder K31 te - in- :einem; Speic herver- " 

^S^d^&^^t-^&Tr^Wn^" 1 ^^^ Matrix^aus 1 gepreflten Graphit- 

— — — e:xpanda1r — and — einem Phasenwechselmaterial (PCM) als 

Warme- bzw. Kaltespeichermedium enthalt, ein derartiges 
15 Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur 

Herstellung eines derartigen Speicherverbundinaterials - 

~ - - Die - Technolbgie "der~ Speicherung thermischer Energie 
ist —wicht-ig ? — da — durch -die - zeitliche- Entkoppelung von 

20 Energieangebot und -nachfrage einerseits Energie einge- 
spart werden kann und andererseits wirtschaf tliche Vor- 
teile erreicht werden konnen. Aufierdem wird die 

Anwendung von periodischen zur Verfugung stehenden 

Energiequellen^— wie z.B. der Sonnenenergie, ermoglicht. 

25 Es ist bekannt, daft zur Speicherung von Warme oder 
Kalte Phaseniibergange mit einer Warmetonung teilweise 
auch zusammen iriit chemischen Reaktionen verwandt werden 
konnen. Sehr hSufig werden Stoffe mit dem 
Phaseniibergang fest-f lussig - roeist als PCM (phase 

30 change material) bezeichnet - vorgeschlagen, so z.B. 
Wasser zur Kaltespeicherung . Es konnen aber auch 
Phaseniibergange f est-gasf 6rmig genutzt werden bei- 
spielsweise Gas-Feststoff -Reaktionen . 

35 Mit alien diesen thermischen 

Energiespeichermoglichkeiten ergeben sich eine oder 
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Beschreibung 

Verf ahren/System zur Speicherung von Warrae oder Kalte 
"5" ~~ in elnern Speicherverbundmaterial, ein derartiges 
Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur 
Herstellung eines derartigen Speicherverbundmaterials . 

10 Die Erfindung betrifft ein Verf ahren/System zur 

Speicherung -von- Warme oder KSlte in ' einem Speicherver- 

~-~- ;z: ^bundinaterial > — das- eine — Matrix -- aus gepreflten Graphit- 

expa nd a t and — e xnera P ha s enwec Ks e imat erial (PCM) als 

Warme- bzw. Kaltespeichermedium enthalt, ein derartiges 

15 Speicherverbundmaterial und ein Verfahren zur 
Hferstellung eines derartigen Speicherverbundmaterials. 

™Die^Tech"noiogi^~clef "Speicherung thermischer Energie 
-„.ist--wichtig, -da-^=durch -die -zeittiche Entkoppelung von 

20 Energieangebot und -nachf rage einerseits Energie einge- 
spart werden kann und andererseits wirtschaf tliche Vor- 
teile erreicht werden konnen. Aufierdem wird die 
::_Anwendung von periodischen zur Verfiigung stehenden 
Energiequellen, wie z.B. der Sonnenenergie, ermoglicht. 

25 — Es — ist — bekannt7 dafc ~ zur ™ Speicherung von~Warme oder 
Kalte Phaseniibergange mit einer Warmetdnung teilweise 

— ^~auch zus ammen - mit"~chemischen~"Reaktioneh verwandt werden 
konnen. Sehr haufig werden Stoffe mit dem 
Phaseniibergang fest-fliissig - meist als PCM (phase 

30 change material) bezeichnet - vorgeschlagen, so z.B. 
Wasser zur Kaltespeicherung . Es konnen aber auch 
Phaseniibergange f est-gasf drmig genutzt werden bei- 
spielsweise Gas-Feststof f -Reaktionen . 

35 Mit alien diesen thermischen 

~ "^-Energiespeichermoglichkeiten ergeben sich eine oder 
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mehrere der folgenden technischen Schwierigkeiten, die 
iiberwunden werden miissen: Volumenanderung beim 
Phasenlibergang, Unterkiihlung, Trennung von Komponenten, 
Agglomeration, geringe thermische Leitf ahigkeit , 
5 kostspielige Warmetauschererf ordernisse . 

Die Gas -Feststof f-Reaktionen erf ordern zusatzlich, 
dafi der Feststof f reaktor , in dem das Gas mit dera Fest- 
stoff reagiert, eine hohe Gaspermeabilitat hat. Bei 

10 Gas-Feststof f-Reaktionen wurde eine Matrix aus 
gepretttem, expandierten Graphit als Tragermaterial fiir 
den Feststof f (US-Patent 4-595.774) vorgeschlagen . Der 
reaktive Feststof f wird dazu, mit Graphitexpandat 
gemischt, zu einem Reaktionsverbund gepresst. Diese 

15 inerte Graphitmatrix ist elastisch und kann somit bis 
zu einem gewissen Grade eine Schwellung des reaktiven 
Feststof fs auffangen. Auflerdem hat sie eine hohe 
WSrmeleitf Shigkeit und eine hohe Gaspermeabilitat 
aufgrund der hohen Porositat von bis zu 90%. 

20 

Bei einer starken Reduzierung der Porositat durch 
eine hohe Beladung der Matrix mit dem reaktiven 
Feststoff mu/3 durch die Graphitmatrix eine entsprechend 
gr66ere Schwellung aufgefangen werden. Wird die 

25 Beladung zu grofi, entsprechend einer Reduktion der 
Porositat auf unter 60%, so wird die Graphitmatrix 
durch die w^hrend der Reaktion auftretende Schwellung 
beschadigt und damit werden die Eigenschaf ten der 
Matrix/ wie die hohe Gaspermeabilitat und die gute 

30 Warmeleitung, stark beeintrachtigt . Der Einsatz der 
Graphitmatrix wird also durch die Fahigkeit der Matrix, 
die Schwellung aufnehmen zu konnen, begrenzt. 

Es ist auBerdem bekannt, daft PCMs fur fest-fliissig 
35 Phaseniibergange in Matrizen aus verschiedenen 
Materialien eingebracht werden konnen . So wurde z . B. 
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vorgeschlagen, PCM als Speicher in eine nicht gehartete 

Polymermatrix einzubauen, US-Patent 4 003 426. Wie in 

dem Patent angegeben, ist diese Methode aber nur bei 
solchen Speichermaterialien fiir thermische Energie 
5 brauchbar, die stabile Dispersionen mit den nicht s 
geharteten Polymeren ergeben, was lediglich fiir einige 
wenige Stoffe mSglich ist. 

Ebensp wurde vorgeschlagen (US 4 572 864), dem PCM 
10 - -gewdhnliches—Graphitpulver zuzugeben, -urn die Warmeleit- 
f a higkeit der Mischung zu erhohen. Jedoch bildet die 
Zugabe von nicht expandiertem Graphit keine 
Matrixstruktur, die die Schwellung des PCM's wahrend 
des Phasenwechsels aufnehmen konnte. 

15 

Der Einsatz einer Graphitmatrix fur die 
Warme/Kaltespeicherung mit PCM war aus zwei Griinden 
bisher nicht moglich: 



20 1. Eine hohe Beladung der inerten Graphitmatrix 

mit einem reaktiven Feststoff, so daft die Porositat des 
Speicherverbundes unter 60% liegt, wie sie fiir einen 
Speicher mit PCM~notwendig ist; urn eine hohe Energie- 
dichte zu realisieren, hatte bei Gas-Feststof f- 

25 Reaktionen negative Auswirkungen auf die Porositat, 
Gaspermeabilitat und Elastizitat. Aus diesem Grund 
wurde erwartet, daft die Graphitmatrix durch die 
Volumenanderung bei der Phasenumwandlung eines PCM 
zerstort wird. 

30 

2. Beladungen, die eine Restporositat des Verbun- 
des von kleiner als 40% ergeben, waren mit den 

bisherigen Hers tellungsmethoden nicht moglich. 

35 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde ein 

Verf ahren/System zur Speicherung von Warme oder Kalte 
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in einem Speicherverbundmaterial mit einem 

Phasenwechselmaterial anzugeben. Weiter ist es Aufgabe 
der Erf indung hierf iir ein besonders geeignetes 
Speicherverbundmaterial sowie ein Verfahren zu dessen 
5 Herstellung anzugeben. 

Die Losung dieser Aufgaben erfolgt durch die 
Merkmale des Anspruchs 1, 4, 9 bzw. 15. 

10 Es wurde uberraschend - f estgestellt , dart eine 

Graphitmatrix, die durch Verpressen von expandiertem 
Graphit hergestellt wird und wie sie aus der US-A- 
4 595 774 bekannt ist, trotz hoher Beladung der 
Graphitmatrix mit einem PCM durch den Phasenechsel 

15 ^nicht__zerst6rt — wird, — sof -ern— der-- Pha s e nwec h s e 1— z wi s c he n 

fest-fest, f liissig-f lussig oder f est-f liissig erfolgt. 
— Bami-t — ergibt — s±ch — ein — Verfalrren und eine VorrlcKt~ung~ 
(System) zur Speicherung von Warme oder Kalte unter 
Verwehduhg ~~ des erf indungsgemaiien 

20 Speicherverbundmaterials . 

Diese- — iiberraschende- -Stabilitat der — Matrix aus 

geprefltem, expandiertem Graphit laflt sich durch Zugabe 
von Bindemitteln, wie z. B . Phosphate (z. B. 

25 Aluminiumphosphat ) , Alkalisilikate, Tone, Tonminerale, 
Aluminiumoxid, Harze und/oder Starke weiter erhShen. 
Bei einer Raumdichte„„der_ Graphitmatrix.__von mehr ~als 75 
g/1 ergibt sich trotz der Schwellung des PCMs auch ohne 
Bindemittel ein stabiler Verbund, wenn die Beladung der 

30 Matrix mit PCM auf vorzugsweise 90% des zur Verfiigung 
stehenden Porenvolumens begrenzt wird. Es verbleibt 
somit eine Restporositat von ca . 10%. 

Die meisten der vorgeschlagenen Anwendungen fiir 

35 PCM s l iegen im Temperaturbereich jvon__-25_-bis_150— C Mit 

herkommlichen Mitteln ist es allerdings schwierig, fiir 
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eine bestimmte Anwendung ein geeignetes 

Speicherverbundmaterial bereitzustellen . So ist, wie 
oben beschrieben, bei der Polymermatrix die Auswahl an 
moglichen PCMs stark eingeschrankt . Hingegen unterliegt 
5 die Graphitmatrix gema/5 der vorliegenden Erfindung 
nicht diesen Einschrankungen, wodurch eine 

Speicherauslegung stark vereinfacht wird. 

Die Graphitmatrix zeichnet sich durch . eine 

10— __^ai^ot r opie s.o.woh 1 i n de r St r.u k t u r , _^al .s„a.u.ch_ in der 

Elastizitat aus. Dadurch ist es moglich, dafi senkrecht 
zur Vorzugsrichtung der Graphitschichten eine 
Ausdehnung der Poren auf Kosten anderer, nicht oder nur 
teilweise gefiillter Poren moglich ist. Dadurch ergibt 
15 sich eine grofle Toleranz der Matrix gegeniiber einer 
Expansion des PCM's. 

Durch diese hohe Elastizitat des Speicherverbund- 
materials ergibt sich ein grofler Vorteil fur die Anwen- 
2 0 dung . Da die Matrix aus geprefitem, expand iertem Graphit 
eine so grofte Elastizitat aufeist, da/3 die Schwellung 

___des PCM \jz ._B Wasser/Eis_ 8%) vollstandig. intern durch 

— den— Verbund aufgef-angen werden kann, - kann,- im Gegensatz 
zu z-.B. heute kauf lichen Eisspeichern zur Speicherung 
25 von Kalte, auf aufwendige Regelungstechnik zur 
Verhinderung der vollstSndigen Kristallisation 
verzichtet werden, da auch eine vollstandige 
Kristallisation des Speichers nicht zur Zerstorung des 
Speichers bzw. Speicherbehalters selbst fuhrt. 

30 

Uberdies kann die bei den PGMs als kritisch anzu- 
sehende, aber notwendige Unterkiihlung zur Kristallkeim- 
bildung durch das Speicherverbundmaterial gemafl der 
vorliegenden Erfindung stark reduziert werden, Dadurch 
35 kann bei de r Warmeabgabe vo m Sp ei cher ei ne hohere 
Temperatur erzielt bzw. angelegt werden, was im Falle 
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eines Kaltespeichers zur Beladung eine geringere 
erf orderliche Kalteleistung und im Falle eines 
Warmespeichers eine hohere Nutzteniperatur bedeutet . Im 
Gegensatz zu den iiblicherweise verwendeten Zusatzen als 
5 Keimbildner der Phasenumwandlung kann bei der 
vorliegenden Erfindung das reine PCM verwendet werden. 
Eine Entmischung, wie sie bei Zugabe von Keimbildnern 
oft auftritt, ist daher nicht zu befurchten. 

10 -^rb-i-er- f L iir--wir-tscha'f^t-l-i-ch- sinnvoile - Warme- bzw. Kalte- 
speichersyteme notwendigen hohen Beladungen mit PCM 
lassen sich mit den Herstellungsverf ahren fur derartige 
Speicherverbundmaterialien gemafl der vorliegenden 
Erfindung erreichen. Gemafi Ahspruch 10 erfolgt die 

15 E i nbr^-i ngun g des PGMs i n die — Gr a phi tmatr i x -mitte 1 s 

Vakuumimpragnierung . 



Urn die hohen Beladungen zu erreichen, wird hierbei 
gemafi einer vorteilhaf ten Ausgestaltung der Erfindung 
20 die Grahitmatrix vor der ImprSgnierung auf einem Druck 
von kleiner 10 mbar x und vorzugsweise kleiner 10 mbar 
evakuiert; — Die — Beladung — la73t sich ~auch noch dadurch 
"positiv beeinf lussen, "daffl die Graphitmatrix und/oder 
das jeweils verwandte PCM vor der Impragnierung auf 
25 Temperaturen iiber den Schmelzpunkt , maximal aber bis 
zur Verdampf ungstemperatur des PCMs , erwarmt wird. 

Besonders vorteilhaf.t _haben sich hier -Temperaturen 

zwischen 10 und 40K iiber der Schraelz tempera tur des PCMs 
erwiesen. vorzugseise wird die Graphitmatrix zusammen 
30 mit dem PCM erhitzt. 

Besonders vorteilhaf t ist es, die Verbindung 
zwischen mit PCM beladener Graphitmatrix und dem 
Behalter mit flussigem PCM nach der Vakuumimpragnierung 

35 a uf recht zuerhalten und die ^beladene „. Graphitmatrix auf 

eine Temperatur iiber der Schmelztemperatur des PCMs 
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vorzugsweise auf Zimmertemperatur abzukiihlen . Durch das 
Zusammenziehen der Gasblasen in der Matrix wahrend des 
Abkiihlens entsteht ein Saugeffekt, der die Beladung 
noch weiter erhoht. Auch wird durch das Abkiihlen das 
5 Ausgasen des PCMs aus der Graphitmatrix vermindert. 

Gem a ft Anspruch 16 wird das PCM soweit iiber den 
Schmelzpunkt erhitzt, da/3 die Graphitmatrix-Blocke in 
das flussige PCM eingetaucht werden konnen. Durch die 
10 Kapillaritat dringt dann PCM in die Poren der Matrix 
ein. Mit zunehmender Zeit dringt mehr PCM in die Matrix 
ein, so daft die Zeitdauer des Eintauchens fur die Hohe 
der Beladung mafigeblich ist. Typische Eintauchzeiten 
liegen im Bereich zwischen 15 Minuten und 5 Stunden. 

15 

Eine hohere Temperatur des PCMs (als auch der 
Matrix) ist fur eine hohe Beladung der Matrix mit PCM 
forderlich. So erwiesen sich Temperaturen von ca. 40 
bis 120 K iiber dem Schmelzpunkt als sehr forderlich. 
20 Durch anschlieflendes Abkiihlen des flussigen PCMs mit 
der Matrix bis knapp oberhalb der Schmelztemperatur 
kann die Beladung weiter erhoht werden. 

Mit dem Verfahren nach Anspruch 16 lassen sich 
25 Graphitmatrix-Blocke verschiedenster Form mit einem PCM 
beladen. Selbst grofie Blocke, die sich wegen ihrer 
GroAe nicht fur die Vakuumimpragnierung eignen, lassen 
sich damit impragnieren . 

30 Ein besonderer Vorteil der Erfindung besteht darin, 

da/3 das Speicherverbundmaterial preiswert, okologisch 
und leicht herstellbar ist. 

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile der Er- 
35 findung ergeben sich aus der nachf olgenden Beschreibung 
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beispielhaf teer Ausf iihrungsf orraen der Erfindung anhand 
der Zeichnung. 

Es zeigt 

5 

Fig, 1 eine schematische Darstellung zur 

Erlauterung des Verfahrens der Beladung der 
Graphitmatrix mit PCM mittels Vakuumimpragnierung; 

10 Fig. 2 eine vergrofierte schematische Darstellung 

des Speicherverbundmaterials gemaft der vorliegenden Er- 
findung; ^ 

Fig. 3 eine schematische Darstellung des Spei- 

15 cherverbundmaterials in einer 

Plattenwarmetauscheranordnung ; und 

Fig. 4 eine schematische Darstellung des Spei- 

cherverbundmaterials in einer Rohrbundelwarmetauscher- 
20 anordnung . 

Fig. 1 zeigt schematisch eine Vorrichtung zur 
Impragnierung von Formkorpern 2 aus wiederverpreftten 
expandiertem Graphit mit fliissigem PCM 6. Die 

25 Formkorper 2 befinden sich innerhalb eines Gefafies 8 in 
einera Vakuumbehal ter 4, der durch eine Vakuumpumpe 10 
evakuiert werden kann. Nach Evakuierung wird das 
fliissige PCM 6, das sich bei einer bestimmten 
Temperatur im Vorratsgefafi 12 befindet, durch den Druck 

30 der Atmosphare so in den Vakuumbehalter 4 eingelassen, 
dafl sich das Gefafl 8 mit dem fliissigen PCM 6 fiillt und 
die Formkorper 2 voll im fliissigen PCM eingetaucht 
sind. Nach der Beladung mit dem PCM 6 bildet die 
Graphitmatrix bzw. der Formkorper 2 zusammen mit dem 

35 PCM 6 ein Speicherverbundmaterlal 13- 
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Fig, 2 zeigt eine schematische Struktur des 
Speicherverbundmaterials 13 (lateraler Schnitt). Zu 
sehen ist die durch das Pressen von expandiertem 
BlShgraphit gebildete porose Graphitmatrix 14, die mit 
5 dem PCM 6 soweit gefullt ist, dafl noch Gas-/ 
Dampf einschliisse 16 vorhanden sind, die eine 
Volumenausdehnung des PCM 6 ermoglichen. Die Warmeeiri- 
bzw. auskopplung erfolgt vorzugsweise in der Richtung 
mit der hochsten Warmeleitf ahigkeit , also in Richtung 
10 der-sich— bildenden Graphitschichten . — 

Die Warmeein- bzw. Warmeauskopplung kann z. B. 
sowohl durch Warmetauscherplatten als auch durch Rohre 
erfolgen. Fig. 3 zeigt eine schematische Darstellung 
15 des Speicherverbundmaterials 13 in einer 

Plattenwarmetauscheranordnung . Das 

Speieherverbundmateria-1— 1-3 irst plattenf 6rmi~g~ mit 

Begrenzungswandeh 18 angeordnet . Zwischen den Begran- 
""zun g s wa hd eri IB ~i ^bmt'^i^ 1 ^!^^ ragerfluid "2'61 
20 

Fig. 4 zeigt eine schematische Darstellung des 

Speieherverbundmaterials -13 in einer Rohrbiinde 1 - Warme- 

tauscheranordnung. Das Speicherverbundmaterial 13 in 
Form eines zylindrischen Blocks wird von einem 
25 Rohrbiindel 22 durchsetzt, das in gemeinsame Zu- und 
Abfuhrungen 26, 27 miindet . 



Beispiele: 

Die folgenden Beispiele 1 bis 4 zeigen Versuche mit 
30 Wasser als PCM. Wasser hat als Kaltespeichermittel 
viele Vorteile, wie insbesondere eine hohe 
Speicherdichte, jedoch zwei groBe Nachteile, namlich 
eine Volumenzunahme von 8% beim Phasenwechsel von 
f liissig zu f est und eine fur diesen Phasenwechsel 
35 notige Unterkiihlung von ca. 10K. Deshalb war der 
Einsatz in kleinen kompakten Kaltespeichern bisher sehr 
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schwierig. Wie f olgende Beispiele zeigen, konnen beide 
Nachteile durch die Erfindung vermieden bzw. 
entscheidend gemildert werden. 

5 Beispiel Is 

Es wurde expandiertes Graphit mit einer 
Schiittdichte von 2 g/1 auf zylindrische Tabletten 
(Durchmesser : 42mm? Hohe: 10mm) verpreflt mit 
Raumdichten, d.h. Masse pro Bauvolumen, von 36 g/1 bis 

—10 ~ 122 g/1 . D 1 e"~T at> le tTtexi^ wu r de n ~b~is — z ii~e 1 neni Druek von 

_2 

3* 1ft. mbar. evakuiert und anschliefiend mit dem PCM 
destilliert.es Wasser - befuilt, so da/5 eine 
durchschnittliche Beladung mit Wasser erreicht wurde, 
die einer Wasser-Raumdichte von 660 g/1 entspricht. 

15 

Die Verbiinde wurden bei -2 3°C eingefroren und an- 
schliefiend wieder aufgetaut. Es zeigte , sich r dafl die 
Speicherverbiinde mit einer Graphitraumdichte bis 75 g/1 
durch den Gef riervorgang zerstort wurden. Hingegen 

20 blieben Speicherverbiinde mit iiber 75 g/1 Raumdichte 
stabil. Auch nach mehrmaligen volls tandigen Be- und 
Entladen des — S'peic'hers kohnte kein negativer" Einflufl 
"auf die Stabilitat der Graphitmatrix festgestellt 
werden . 

25 

BejLspjLeJL £; 

Es - wurden Preftlinge ana-log zu Beispiel 1 

hergestellt, jedoch war die Raumdichte des Graphits 100 
g/1, die Wasserbeladung zeigt Tab. 1, ebenso wie die 
30 Driicke, die an die Tabletten axial angelegt wurden. 

Die Speicherverbiinde wurden jeweils bei -2 3°C 
eingefroren und ihre Abmessungen danach mit ihren 
urspriinglichen Abmessungen verglichen. In Tabelle 1 
-35 -sind-die— Parameter— und -die Ergebnisse zusammengef a/it , 



SUBSTITUmSHEET-(RULE-26) 



WO 98/04644 



PGT/EP97/04061 



-10- 

schwierig. Wie folgende Beispiele zeigen, konnen beide 
^Nachteile -durch -die Erfindung vermieden bzw. 
entscheidend gemildert werden. 

5 Beispiel Is 

Es wurde expandiertes — Graphit mit einer 
Schxittdichte von 2 g/1 auf 2ylindrische Tabletten 
(Durchmesser: 42mm; Hohe: 10mm) verpreflt mit 
~ Raumdichten, d.h. Masse pro Bauvolumen, von 36 g/1 bis 
10- ~~122-~g/l -Di r e=Tabretten -wurden bis " zu"einem Druck von 

_ 2 

___3*10._ __mbar_ evakuiert und— anschlieflend mit -dem PCM - 

des t i 1 1 iert.es Was ser - befullt, so -,daJ3 eine 

durchschnittliche Beladung mit Wasser erreicht wurde/ 
die einer Wasser-Raumdichte von 660 g/1 entspricht. 

15 

Die -Verbunde — wurden-bei 23 °G -eingef roren und an- 

schlTeTtend wieder auf getaut . Es zeigte _s ich , daft die 

Speicherverbiinde mit einer Graphitraumdichte bis 75 g/1 
durch den Gef riervorgang zerstort wurden. Hingegen 
20 blieben Speicherverbiinde mit iiber 7 5 g/1 Raumdichte 
stabil. Auch nach mehrmaligen vollstandigen Be- und 

"ZJZZZErCt. 1 aden Udes Speichers konnte — kein— negat iver- Eihf lufl 

auf die Stabilitat der Graphitmatrix festgestellt 
werden . 

25 

, Beispjlej. 

— Es -wurden Prefllinge — analog zu Beispiel 1 

hergestellt, jedgch war die Raumdichte des Graphits 100 
g/1, die VJasserbeladung zeigt Tab. 1, ebenso wie die 
30 Drucke, die an die Tabletten axial angelegt wurden. 

Die Speicherverbiinde wurden jeweils bei -23 °C 
eingefroren und ihre Abmessungen danach mit ihren 
urspriinglichen Abmessungen verglichen. In Tabelle 1 
___3 5 — = s-i-nd^die^-Parameter^und^die^Ergebnis se— zusammenge f aflt • 
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jnach Impragnierung i 


Be la stun gt 


Ausdehnung 


iWasserraumdichte Porositat 


Oberdruck 


radial iaxial 


g/l % 


bar 


% ;% 


600; 


35,5 




0 


<0,5j 4 


700: 


26 




0 


<0,5| 4 


600 


35,5 




6,1 


< 0.5I 1 .5? 


700 


26 




0,1 


< 0,5: 1,5! 


700 


26 




1 


< 0,5 <0,5 


800 


15,5 


1 


< 0,5 <0,5 


1000 


0 


0 


8 



Tabelle 1: Daten der Volumenausdehnung 

Bei externen axialen Drucken von 1 bar kann keine 
5 axiale Ausdehnung mehr gemessen werden. Damit wurde 
f estgestellt , dafl die Ausdehnung des PCM's Wasser 
(rein: 8%) bei einem geniigend grofien, technisch leicht 
realisierbaren, externen Druck vollstandig durch die 
Graphitmatrix kompensiert werden kann. 

10 

Beispiel 3: 

Es wurde ein zylindrischer Speicherverbund mit 
einer Raumdichte an Graphit von 100 g/l und an Wasser 
von 900 g/l, analog zu Beispiel 1, hergestellt. 

15 

Dieser Verbund wurde in ein Edelstahlrohr 
eingebracht und mit zwei Edelstahldeckeln verschlossen, 
durch die zwei NiCr-Ni Thermoel entente durchgefiihrt 
wurden, eines in der Mitte des Cylinders und eines bei 

20 der Half te des Zylinderradiusses . Der Edelstahlbehalter 
befindet sich in einem Thermobad und kann damit 
definiert abgekiihlt werden. Wird nun die benotigte 
Unterkiihlungstemperatur zur Kristallbildung am 
Thermoelement erreicht, springt die Temperatur am 

25 Thermoelement von der Unterkiihlungstemperatur auf die 
eigentliche Gef rierteraperatur des Wasser von 0°C. Es 
wurde eine benotigte Unterkuhlung von ca. 5,5K 
bestimmt. Durch eine Ref erenzmessung mit Wasser ohne 
Graphitmatrix wurde die notige Unterkuhlung fiir Wasser 

30 zu 9,9K gemessen. Durch die Verwendung der Matrix wird 
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also eine Verringerung der Unterkiihlung urn etwa die 
Halfte erreicht. ^ 

Beispiel 4 

5 Es wird eine zylindrische Matrix aus geprefitem 

Graphit mit einem __Durchmesser von 42nun und einer Hdhe 
von 10 nun und einer Volumendichte von ca. 200 g/1 in 
warraes Wasser eingetaucht, so dafl die Matrix 
-.vollstandig untertaucht. Die Temperatur des Wassers 

„10 ^-wird _ konstantr- g^hal_t_en_. Naoh_ einer gewissen Zeit wird 

das Wasser mit der Matrix auf^ ^inOTertemperatur wieder 
abgekiihlt. Anschliefiend wird die Matrix aus dem Wasser 
genommen und die Beladung bestimmt. 

15 Folgende Tabelle 2 zeigt die Abhangigkeit der 

Beladung von de r Wasse r temperatur , der Einwirkzeit und 

dex^-Abkuhl temperatur 



Messunq 


Wassertemoeratur 


Enwirkzeit 


Abkuhltennperatur 


Befadunq 


mit Wasser 


Nr. 


°C 


Minuten 


•c 


% des Raumvotumens 


% des Porenvolumens 


1 


50 


10 


keine AbkQhlunq 




20% 


2 


50 


30 


keine Abktihiunq 




35% 


3 


50 


60 


keine AbkQWuna 




46% 


4 


50 


120 


keine AbkQhkmq 




59% 


— 5 


50 


18N 


keUTe-AbkOhlunqV 




69% 














6 


50 


60 


25 




77% 














7 


90 


30 


25 


I 71% 


78% 


8 


98.5 


15 


25 


76% 


84% 


9 


98.5 


60 


25 


81% 


89% 



Tabelle. 2 ...... ... .. 

Bej.spjQl 5 

Es wurde Graphitexpandat mit einer Schuttdichte von 

25 2g/l zu Tabletten mit einer Raumdichte von 100 g/1 ge- 

preflt,. Nach Evakuierung dieser Tabletten auf kleiner 
-2 

als 10 mbar wurden diese mit einer gesattigten 

^wa 13 r-i-ge n^-Mag ne s-i-umac e tra -t- L6 s u ng— imp r a ■q&k&ttr—'lnr Ver s u c h 

1 wurde die Losung mit Zimmertemperatur zugegeben. Es 
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wurde eine Raumdichte der Losung vbn 450 g/1 erreicht. 
Hingegen wurde im Versuch 2 die Losung auf 36°C 
erwarmt. Damit wurde anschlieflend eine Raumdichte der 
Salzldsung im Speicherverbund von 683 g/1 erreicht. 

5 

Anstelle von Wasser als PCM lassen sich auch Gemi- 
sche, insbesondere eutektische oder kongruent 
schmelzende Gemische einer oder mehrerer der folgenden 
Komponenten verwenden: 

10 "_ 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 ) 2 


CaCI6H 2 0 • ' • " 


NaF 


Ca(N0 3 ) 2 


CaCl 2 


NaOH 


Cd(N0 3 ) 2 


KF 


NaOH.3.5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


Na 2 HP0 4 


KN0 3 


KF4H 2 0 


Na 2 S0 4 


LiN0 3 


LiCJ0 3 :3H 2 0 - 


Na 2 SO 4 10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 CI 


NaN0 3 


MgCI 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


ZnCI 2 .2.5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZnS0 4 


NH 4 N0 3 


2n(N0 3 ) 2 6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


H 2 0 


(NH 4 ) 2 S0 4 


Essigsaure 


S0 3 2H 2 0 




Acetate 



Auch Gemische, insbesondere eutektischen oder kon- 
gruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer der 
folgenden Komponenten sind als PCM geeignet: 
15 Parafinne, Fettsauren, Oligomere, Glykole, 

Alkohole , Capryl saure . 

Auch Chlatrate bildende Substanzen lassen sich als 
PCM verwenden. 

20 
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Patentanspyuche : 

1. verf ahren/System zur Speicherung von Warme oder KSlte 
mit Hilfe eines einen Phaseniibergang durchlauf enden 

5 Materials (PCM) dadurch gekennzeichnet , dafl das den 
Phaseniibergang durchlauf ende Material (6) in eine 
Matrix (14) aus geprefitem, expandiertem Graphit 
eingebettet ist, die zusammen ein 

Speicherverbundmaterial bilden, wobei die 

1-0 — ;Graphi-tmat-ri-x~durGh— Pressen — von— expandiertem Graphit 

hergestellt wird, und da/3 der Phaseniibergang zwischen 
zwei festen oder zwischen einem festen und einem 
fliissigen oder zwischen zwei fliissigen 

Aggregatzustanden erfolgt. 

2. Verf ahren nach_ Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daU dl~e Graphitmatrix (14) ohne PCM (6) ein 
Raumgewicht von 75-1500 g/1 und insbesondere von 75- 
300 g/T^Bes i t z t luhcT sov i e f PCff "( 6 f"Tn "dTe~Ma"tr"i x (14) 

20 eingebrachtwird, da/3 das Speicherverbundmaterial eine 

Restporositat von 2-60% und insbesondere 5-30% zeigt. 



3. Verf ahren nach weriigs tens "e^inenT der vorhergehehden 
Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dafl der 

25 Phaseniibergang des PCMs (6) im Temperaturbereich von 
-25°C bis 1 50°C erfolgt, 

4. Speicherverbundmaterial, insbesondere fur ein Verf ah- 
ren/System nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 

30 mit einem einen Phaseniibergang durchlauf enden 
Material (6), das in einer Matrix (14) aus geprefltem, 
expandiertem Graphit eingebettet ist. 

5. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dg, daft das 

35 EeftM_6.)— Wass er— i st, ,._ ^_ r . . . _ . . . , s 
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6. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , da/3 das PCM (6) aus einem Gemisch, 
insbesondere aus einem eutektischen oder kongruent 
schmelzenden Gemische einer oder mehrerer der 
5 folgenden Komponenten besteht: 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 ) 2 


CaCI6H 2 0 


NaF 


Ca(N0 3 ) 2 


CaCI 2 


NaOH 


Cd(N0 3 ) 2 


KF 


NaOH.3.5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


Na 2 HP0 4 


KNO3 


KF4H 2 0 


Na 2 S0 4 


LiN0 3 


LiCI0 3 3H 2 0 


Na^SO/10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 CI 


NaN0 3 


MgCI 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


2nCI 2 .2.5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZrS0 4 - 


NH4NO3 


Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


— H 2 0 


" (NH 4 ) 2 S0 4 


Essigsaure 


S0 3 2H 2 0 




Acetate 



7. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
- kennzeichnet , da/3 das PCM aus einem eutektischen oder 
10 kongruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer 
der folgenden Komponenten besteht: 
----- Paraf inne -Fettsauren?> ^-Oligomer e r - -Glyko-l-e , Alkohole , 
^Capry I¥aure~. 

15 8. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , da/3 das PCM eine Chlatrate bildende 
Substanz ist. 

9. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbund- 
20 materials nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 
bis 8, dadurch gekennzeichnet , da/3 das PCM (6) in 
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6. Speicherverbundiuaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafl das PCM (6) aus einem Gemisch, 
insbesondere aus einem eutektischen oder kongruent 
schmelzenden Gemische einer oder mehrerer der 
5 folgenden Komponenten besteht: 



CaBr 2 


NaCI 


AI(N0 3 ) 2 


CaCI6H 2 0 


NaF 


Ca(N0 3 ) 2 


CaCI 2 


NaOH 


Cd(NO a ) 2 


KF 


NaOH.3.5H 2 0 


Co(N0 3 ) 2 


KCI 


Na 2 HP0 4 


KN0 3 


KF4H 2 0 


Na 2 S0 4 


L«N0 3 


LiCI0 3 3H 2 0 


Na 2 SO 4 10H 2 O 


Mg(N0 3 ) 2 


MgS0 4 


NH 4 CI 


NaN0 3 


MgCI 


NH 4 H 2 P0 4 


Ni(N0 3 ) 2 


ZnCI 2 .2.5H 2 0 


NH 4 HC0 3 


Zn(N0 3 ) 2 


ZnS0 4 


NH 4 N0 3 


- Zn(N0 3 ) 2 6H 2 0 


Ba(OH) 2 


NH 4 F 


Cu(N0 3 ) 2 


H 2 0 


(NH 4 ) 2 S0 4 


Essigsaure 


S0 3 2H 2 0 




Acetate 



7. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , daft das PCM aus einem eutektischen oder 
10 kongruent schmelzenden Gemisch einer oder mehrerer 
der folgenden Komponenten besteht: 

Parafinne, Fettsauren, Oligomere, Glykole, Alkohole f 
Caprylsaure . 

15 8. Speicherverbundmaterial nach Anspruch 4, dadurch ge- 
kennzeichnet, da/1 das PCM eine Chlatrate bildende 
Substanz ist . 

9. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbund- 
20 materials nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 
bis 8 # dadurch gekennzeichnet , dafl das PCM (6) in 
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fliissiger Form durch Vakuumimpragnierung in eine 
Matrix (2; 14), die durch Pressen von expandiertem 
Graphit hergestellt wird, eingebracht wird, indem die 
Graphitmatrix (2; 14) evakuiert und in evakuiertem 
5 Zustand mit einein Behalter (12) mit dem fliissigen PCM 

(6) verbunden wird, so daB das fliissige PCM (6) in 
die Graphitmatrix (2; 14) gesaugt wird, 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dg, daB die 
10 Graphitmatrix (2; 14) vor der Impragnierung auf einen 

Druck kleiner als 10 mbar, insbesondere auf einen 
Druck kleiner 10" 2 mbar evakuiert wird, 

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekenn- 
15 zeichnet, daB das PCM (6) vor der Impragnierung liber 

die Schmelztemperatur bis maximal zur 

Verdampf ungstemperatur des PCMs erwarmt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, 
20 dadurch gekennzeichnet , daB die Graphitmatrix (2; 14) 

vor der Impragnierung bis auf maximal die 
Verdampf ungstemperatur des PCMs erwarmt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch einem der Anspriiche 10 bis 
25 12, dg, daB die Graphitmatrix (2; 14) und das PCM (6) 

zusammen iiber die Schmelztemperatur bis maximal zur 
Verdampf ungstemperatur des PCMs erwarmt werden. 

14. Verfahren nach wenigstens einem der Anspriiche 9 
30 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Graphitmatrix 

(2; 14) nach der Impragnierung in dem Behalter (8) 
mit flussigem PCM (6) verbunden bleibt und auf eine 
Temperatur iiber der Schmelztemperatur des PCMs , 
vorzugsweise auf Zimmertemperatur gekiihlt wird, 

35 
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15. Verfahren zur Herstellung eines Speicherverbund- 
materials nach einem der vorhergehenden Anspriiche 4 
bis 8, dadurch gekennzeichnet , da/5 das PCM (6) in 
flussiger Form erhitzt und die Graphitmatrix (2; 14) 

5 darin eingetaucht eine gewisse Zeit verbleibt, bis 

das flussige PCM in die Matrix eingedrungen ist. 

16. Verfahren nach Anspruch IS, dadurch 
gekennzeichnet , dafi flussige PCM (6) mit der darin 

10 eingetauchten Matr ix (2; 14) bis oberhalb der 

Schmelztemperatur abgekvihlt wird. 

yj- verfahren" nach Anspruch 15" oder 16 , dadurch 
gekennzeichnet , dafl das PCM (6) wahrend der 
15 Impragnierung siedet. 

18. _JVe.r.f ahren nach._einem der Ans.px.uc.he_ 15 bis 17, da- 
durch gekennzeichnet, dafi das flussige PCM (6) und 
die darin eingetauchte -Graphitmatrix (2; 14) 
20 gemeinsam erhitzt werden. 
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